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論文内容要旨
 1序論
 結嶺の分光学的な研究の方法として吸収による方法と反射による方法とがある。とくに結晶の格
 子振動の中で光学活性のものは赤外線領域に吸収線あるいは反射線(いわゆる残留線Restrahleの
 として,その共鳴スペクトルをあらわす。そしてこれらのスペクトル線は結贔構造についての解析
 結果と対応づけて,格子振動の性質が瞬らかにされる。
 この際,結晶の内部の格子振動についての知見は吸収スペクトルより得られるが,反射スペクト
 ルの場合は入射する電磁波の表面反射に関与する結晶のごく薄い表面屠の格子振動の性質について
 の知見が得られる。とぐに結晶の表面層の結晶配列を見るとそれが異方性の結晶である場合その露
 出した面に応じて結晶格子の表面配列は異なり,このため結晶格子の振動もその露出面特有の性質
 を持ち,このため残留線の性質に特有の影響を与える。
 このような観、点からこ＼では水晶の各々の結贔面諭よび雲母の携開面を試料面とした反射スペク
 トルの測定を行ないこれらの残留線の二色性などの異方的な性質,また振動子強度の面依存性,反
 射強度の遷移の現象および特定の残留線の消滅とその再発生の現象などの結晶面に特有の性質が明
 らかにされた。またこれらの現象について古典分散理論による考察を行なった。
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 2水贔の残留線
 水晶(α一quartz)の結晶格子は(SiO2)3で示されるGeUからなり,これはD3薮の対称
 群に所属する。これには24の基準格子振動があ幻対称解析によりこの中,typeA(赤外不活性≒
 ラマン活性非縮退)が4っあり,typeB(赤外はEliCのrayに対して活性ラマン不活性
 非縮退)が4っあり,またtypeE(赤外はE土0のrayに対して活性,ラマン活性,二重縮退)が
 8x2で16の格子振動の型がある。
 この中で残留線はOrd王nary-ray(E上0)に対してA、,2(1172伽㍊1077伽㍊,Si-O
 s重reching),B1(7960卿}1,Si-S量strech圭ng),E(6490万一1),02(4780卿一1,Si-O
 bend玉㎎)冷よび1)1(3850卿一1,distors呈on)が出現し,これら〉はtypeEの振動に所属する。
 またExtra-ord至naryray(EllO)に対しては,A2(10770ヅ1,Si-Ostreching),B2
 (7940パ',S卜Sistrechi蹴9),Gユ(3460グ1,S卜Obending),D2(346・ヅ'dis-
 torsiOa)が出現し,これはtypeBに所属する。
 これらの残留線はいずれも異常分散に特有のdiffuseな形状を示しているが,これらについて測
 定の結果,次のことが明らかになった。
 〔1〕結齢の光軸に対する入射光の方位角θを0～3600の間で回転し乍らその強度を測定する
 と,自然光を入射光として用いた場合でも,用いた装置の光学系の偏光特性S/P,を考慮
 することにより,その強度の変化の様子からスペクトルの二色性を明示することができる。
 とりわけ対をなしている二色性スペクトノレについては方位角の1800を周期とした強度交替
 の現象が一見られる。
 〔狂3水贔の残留線の反射率強度とこの反射強度を決定づけるイオン対密度寿よび振動子強度と
 の間に分散理論より次の式が導かれた。
 N・fj皿4πm来レj2γj/e帯2(工一R)
 一G/(・一R)G-4πm崇レ」27レ・e帯2
 こ、でRは反射率Nはイオン対密度,行は振動子強鹿
 GはRestra削en冠数であるo
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 さらに4つのパラメーター御寮(有効質量),ン1(共鳴振動数)e畢(有効荷電量),γj
 (共鳴の巾),についてそれぞれ適当な算定値を用いることにより,イオン対密慶と振動子強
 度と反射率との闘の関係をN-f}R曲線として計算した。そしてA2,Bエ,B2,G・むよ
 び02の各々の残留線について合理的な結果を得た。
 〔懸〕このN・f-R曲線を用いて各々の残留線の振動子強度を結晶の各々の面について算定し
 たが,とくにR面(10H)にその最大値があることが示された。これは水晶の分子のGell
 がその光軸方向に(Sio2)3の3分子より螺線状の立体構造をなして配列しているが,この
 Sio2分子の螺線状配列が水晶の光学軸に対して400程度傾斜していることによ砂,双極振
 動子がR面方向の配位をしていることに起因しているためと見られる。
 〔W〕水晶のR面に微弱な力学的刺戟をあたえることにより,二次的に残留線の反射強度が一定
 の反射強度から他の特定の反射強度に遷移する現象が観測された。この際反射強度は異常分散
 を示す領域で三つの場合をとることが示された。またこの三つの場合の間の強度の相互遷移現
 象の発生には厳密な選択律は無く外部からの刺戟の大小により任意の二つの場合の悶で遷移し
 うるように見受けられる。
 〔V〕測定された強度遷移の三つの場合について,それぞれの反射強度をとるためのイオン対密
 度をNぜ一R曲線より主な残留線について算出した。これによ匂S玉一〇結合のA2とG2
 の線またS玉一Si結合のB!,B2冷よびG1の各線はそれぞれの結合種類に応じて一定の比
 率をもつてイオン対密度が変化することが示された。またこれよりC1の線はSi-Si
 be簸d}ngであることが明らかになった。
 〔硫3残留線の強度遷移の現象から次のことが推論される。すなわちR面に露出している(Sio蜘
 のCellはその表面方向に未結合の原子配列を有してかり,これがイオン結合の不飽和状態に
 なっているため.格子力学的に不安定状態を保っている。通常これは準安定な状態を保ってい
 るが,これは外部からの微弱な刺戟により格子配列をなす原子の闘に不平衡状態を作り,この
 ため他の準安定な状態へ遷移する。この準安定な状態は三つ測定されているが,これは一つの
 Oeliの中に存在す三つのSio2分子の特定な状態に対応するものと考えられる。
 また,この際の準安定な状態は結合の種類に応じた特有のものである。
 〔W[〕このような反尉率強度が変化する強度遷移の現象についての古典分散理論による考察によ
 ると,結晶の表面層は屈折率の値の異なった三つの状態をとりうることが示され反射率が小さ
 い場合は屈折率もそれに応じた特定の小さい値を取る。
 〔槻〕水晶のR面については,また残留線の消滅とその再発生という現象が観察された。これは
 A,B,Ogroupの各々の残留線がそれぞれ一時的に消滅し,また再発生するという現象であ
 る。これらは結晶格子間の何らかの状態の変化により光学活性の双極振動子が光学不活性にな
 り,またその逆の過程をもとりうることを示している。
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 3雲母の残留線
 雲母〔KA12(Si3A1・o)⑩H)2〕の赤外格子振動スペクトルは10ミク・ン領域にAgro噸
 (10800卿}1,10300炉『1,9800篇一1)と20ミクロン領域にBgro娘p(5880卿畦,5430卿一1,
 4650ヅ1)が測定されているがその帰属は明らかでない。
 この雲母の壁開面を試料面とした赤外反射スペクトルの測定により,これらの残留線の特性につ
 いて次のことが明らかになった。
 〔1〕入射光の方位角を0～3600の間で変化させると,これらの二つのgroupの残留線は共通し
24i
 て謝。を周期として反射強度の変化を示し,また入鋭角の変化に対しては150～1goの所に
 その反射極大を示す、点がある。
 〔難〕これらのことより,入射電磁波により誘起される結晶表面の光学活性の双極振勤子はすべ
 てLinear-oscillatorであるがその双極子能率Pjは共通に次式により示される。
 Pj茸α・E・eXp(i2πン∫t)・S
 こNで,αは分極率,Pjはoscillatorの誘起された双極子能率,Sは入射角ψと方位角θ
 に依存して決る構造因子で次の式により示される。
 S裂。・s(φ一ψ)・c・s(〃+δ)
 ここ℃ψ廻φの時∂Pj/∂ψ=Gとなり,双極子能率は最大値を示す競これは光学
 樹生な双極振動子に対する電磁波の入射角が垂直であるために生ずる現象と考えられる。襲た
 位相定数δは入射角ψに依存しており,ψ<160の範囲では∂P∫/∂〃軍0はδ=0の方向
 である窟ψ隷160～1goではδ皿π/2方向を示し,またψ>160ではδキπ/2となる。
 このような特異な異方性は入射電磁波と振動子の配向関係により生ずるものと見られ,とく
 に振動子に対する垂直の方向から大きく傾いた角度で電磁波が入射した場合は異常共鳴の現象
 が誘起されるためと考えられる。
 このような現象は他の物質,たとえばGaSO4やMgOについて可視部領域で測定される現象
 と類似している。
 本要旨の2、及び3、の部分はそれぞれ次のJouma1に掲載された。
 エphysSoc.Japan;20,撫α5(1965)795～808
 」.ofGhemicalP負ys;40,甑7(1964)i968～i972
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論文審査要旨
 多くの結贔は光学的に活性な格子振動によって赤外領域に特性反射スペクトル線,いわゆる残留
  
 線を示す。佐藤健蔵の学位論文赤外線反射法による結晶格子振動の研究はα水翻かよび雲母
 の残留線を取砂扱ったもので,2つの既刊英文論文が主体となっている。
 水酷の残留線についてはすでに多くの報告がなされているが,そのほとんどすべてが光軸に対し
 て一定の方向に切断研磨した面を反射'面として用いている。本研究にかいては,これに反し,天然
 の結蔽面,特にR面,を反射面として用い,5μから28μにわたって残留線の強度を種々の実験
 条件でしらべている。まず,入射光の方位角を変化させると,偏光性によって強度が方位角πを周
 期として変化し,さらに796,7940ガ1の2線についてはπを周期として強度の交替があらわれる
 ことを見いだした。これらの結果から,残留線を生ずる双極振動子の方位と結晶の方位との関係な
 ど,格子振動に関するかなりの知識がえられている。
 水晶についてえられた最も注目すべき結果は,R面の残留線が一様に3種類の特定な強度のみを
 示すことである。この3種類の強度はほとんど同じ確率であらわれ,微弱な機械的刺戟によってヱ
 っの種類から他の種類に移行する。この現象は,R面が光軸に対し傾いていて表面のイオン結合が
 安定していないため3つの準安定な状態を持っためと考えている。また,同じ面で,残留線の或る
 ものがあらわれた匂消えたりする現象も見レ、だされた。
 次に,雲母については,壁開面の残留線を9μから28μにわたって測定しているが,入射光の
 方位角冷よび入射角の変化に対する強度変化を取り扱っている点が従来の研究に見られない点であ
 る。強度は方位角に対して2πを周期として増減し,表面と裏面とではπだけ位相が異っているこ
 と,また,入射角が150～190のとき最大となることが認められた。この結果から,振動子の方向
 は劈開面に平行ではなぐ,面に対し僅かに傾いた一定の方向を取っていることが明かにされた。
 以上,水晶および雲母の残留線の観測から振動子と結晶との方位関係について知識がえられたの
 みならず,水晶の特定の結晶面の表面状態について新しい現象を見いだした点は高く評価さるべき
 ものであり,本論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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